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Resumo- A Percentagem de Desvio dos Parametros Geométricos (PDPG)de estruturas de ndo equilibrio
resultantes das vibracdes moleculares podem ser empregadas para a atribuicdo dos espectros vibracionais.
Neste trabalho se discute sucintamente a aplicacdo do procedimento PDPG para a molécula de aménia,
utilizando a leitura dos parametros geométricos gerados pelos diferentes modos normais e visualizados no
programa CHEMCRAFT, de assisténcia grafica. Como extensdo,a metodologia proposta para a analise dos
modos normais pode ser aplicado em quaisquer compostos que haja a necessidade da caracterizagédo
espectroscépica dos modos vibracionais metal-ligante, como também se faz extensivo a caracterizacao de
modos vibracionais fora do plano em moléculas que apresentam estruturas planas.

Palavras-chave: PDPG, espectro vibracional, calculos MM/QM

Area do Conhecimento: Quimica

Introducéo

A atribuicdo de bandas vibracionais na regido
de baixa energia, para complexos
organometalicos, e/ou metal-aminoacido, ndo é
trivial devido a formacao de quelatos ao redor do
atomo central. Nessas situacdes, o acoplamento
de diferentes coordenadas internas vibracionais
definem um modo normal sendo dificil encontrar
modos vibracionais exclusivos de estiramento
metal-ligante, ou de variacbes angulares, tal como
nos casos de complexos formados com ligantes
mono dentados. Atualmente, devido a enorme
divulgacdo de métodos mecanicos-quanticos,
especialmente pelo uso dos programas
GAUSSIAN 98/03 (FRISCH ET AL., 1998) e
GAMESS (GRANOVSKY ET AL.,, 2008), a
atribuicdo vibracional veio resultar de facil tarefa
pelo uso dos recursos visuais que acompanham
aos programas de execucdo. A andlise de um
espectro vibracional feito por assisténcia visual
ndo tem consisténcia pela natural dispersdo das
diferentes coordenadas internas na definicdo de
qgualguer modo normal do esqueleto estrutural do
complexo. Apesar de todo, os programas aludidos
fornecem a matriz dos modos normais na
representacdo do espaco das coordenadas
cartesianas, e sua Vvisualizacdo através do
programa de surpote é de facil acesso. Da
aproximacdo visual dos normais tomados
individualmente, se podem determinar o0s
parametros geométricos. A comparagcdo em
percentagem de desvio desses parametros com
aqueles da posicdo de equilibrio permite
qguantificar qual ou quais coordenadas internas
vibracionais tém  maior  participacdo na
composicdo do modo, e dali se pode propor a
atribuic&o vibracional (TELLEZ et a., 2001).

Metodologia

Existem basicamente dois procedimentos
simples para se obter a atribuicdo vibracional a
partir dos dados das matrizes dos modos normais
fornecidos pelos céalculos mecanico-quanticos. Um
deles, a leitura dos parametros geométricos
gerados pelos modos normais sera o objetivo do
estudo desse trabalho.

Os recursos principais do programa
Chemcraft sao o0s seguintes: 1) Fornece
visualmente a estrutura geométrica do equilibrio.
2) Fornece as coordenadas cartesianas do
equilibrio.  3) Proporciona 0s parametros
geométricos do equilibrio. 4) Visualiza a estrutura
geométrica em movimento de cada modo normal.
5) Proporcionam os parametros geométricos dos
modos normais para distintos estagios do
movimento os que podem ser tabelados.

Utilizando adequadamente os recursos graficos
do programa Chemcraft, podemos determinar a
percentagem de desvio dos pardmetros
geométricos do equilibrio (PDPG), e dali inferirem
sobre as coordenadas internas vibracionais
preponderantes na composi¢cdo do modo normal,
conduzindo a atribuicdo vibracional. 1) Determinar
por procedimentos mecanicos quanticos a
geometria estrutural da molécula ou complexo. 2)
De pose de a geometria estrutural determinar pelo
mesmo procedimento espectro vibracional. 3)
Definir os parametros geométricos que compdem
as coordenadas internas vibracionais do esqueleto
estrutural. 4) Visualizar a geometria estrutural
através do programa Chemcraft e anotar os
parametros geométricos do equilibrio
correspondentes as  coordenadas  internas
selecionadas. 5) Selecionar um modo normal do
esqueleto estrutural através dos recursos graficos
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do programa Chemcraft. 6) Procurar o momento
de maxima amplitude no movimento vibracional e
solicitar a leitura dos parametros geométricos. 7)
Anotar os resultados. 8) Repetir 6 até 8 quantas
vezes fosse necessario. 9) Selecionar o modo
seguinte e repetir as sequéncias de 6 — 9. 10) De
estiramentos assimétricos e simétricos N-H podem
considerar-se como posse dos dados se
determinara: os valores médios dos desvios de
cada parametro geométrico, (U); o desvio padréo,
(0); o coeficiente de variacéo, (CV), o erro padrao
da meédia, (S,) e a percentagem de desvio dos
parametros geométricos correspondentes a cada
modo normal selecionado (PDPG), justificado de
acordo procedimento estatistico que ilustramos
nos exemplos 1 e 2. 11) Atribuir os modos normais
de acordo aos resultados obtidos. Como exemplo
de aplicacdo ilustraremos o0 procedimento
considerando a molécula de amonia (Figura 1).

o

Figura 1- Molécula de amébnia indicando a
numeracédo dos atomos

2

As coordenadas cartesianas da posicdo de
equilibrio para a molécula de amébnia se
apresentam na Tabela 1.

Tabela 1- Coordenadas cartesianas para o estado
de equilibrio da molécula de NH;

Ne X Y Z

atomo

1 0.0 0.0 0.119334
2 0.0 0.938692 -0.278469
3 0.812931 -0.469346 0.278469
4 -0.812931 0.469346 -0.278469

Dessa matriz se deduzem o0s seguintes
parametros geométricos da configuracdo de
equilibrio: dyy = 1.01951 A para as trés ligacdes N-
H, e angulos interatbmicos: H-N-H = 105.7604
graus.Para a molécula de amébnia, seguindo o
procedimento de leitura dos pardmetros
geométricos em diferentes visualizagcdes do modo
normal em pontos préximos a maximo da sua
amplitude, apdés 10 leituras para cada modo
normal, obtemos o valor médio (i) dos desvios
dos parametros, os desvios padrées (o), os
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coeficientes de variacédo (CV), os erros padrdes da
média (S,), e a percentagem de desvio dos
parametros geométricos padronizados (PDPG),
valores que apresentamos na Tabela 2, e a partir
dos quais podemos fazer a seguinte atribuicdo
vibracional aproximada: 3567 cm™(e): V(NH)
90,5% + &(HNH) 9,5%; 3435 cm™(a;) : V(NH)
99,4% ; 1727 cm™ (e) : 3(HNH) 70,0% + v(NH)
30%; 1132 cm™(a;): S(HNH) 38,3% + V(NH)
61,7%. Os valores indicam que os modos normais
de estiramentos modos vibracionais praticamente
puros, no entanto, os modos de variacdo angular
se encontram acoplados.

Resultados
A forma das vibrag6es se ilustram na Figura 2,
seguindo a ordem decrescente de numeros de

onda.
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Figura 2- Formas dos modos normais da amdnia

Discussao

O problema vibracional inverso pode ser
colocado classicamente de dois formas diferentes:
através da equacdo matricial GFL = LA proposta
por Wilson — EL"Yasevich, ou pela forma matricial
inversa KCX = X®. Em ambos 0s casos as
solucbes dependem se o campo de forcas
utiizado é o Campo de Forca de Valéncia
Generalizado (GVFF), ou um campo de forcas de
Urey-Bradley, ou de Simetria Local; como também
dependem do nuimero de passos de iteracao, do
ndmero de nimero de ondas experimentais que
podem ser introduzidos no problema considerando
moléculas isotopicas. Nesses casos, 0S
espectroscopistas aceitam a solucdo do problema
guando existe convergéncia entre os valores de
ndmeros de onda calculados com o0s
experimentais, e quando as constantes de forca
resultantes tem significado fisico. De igual forma,
os célculos de espectros vibracionais realizados
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por métodos MM/QM, dardo origem valores de
ndmeros de onda diferentes, de acordo as bases
usadas no calculo, e ao modelo teérico usado, por
exemplo: procedimentos semi-empiricos (AM1,
PM3), e procedimentos ab-initio. Em todos os
casos, 0 acordo entre os valores de numeros de
onda experimentais e calculados dardo uma idéia
da bondade do modelo utilizado.

Exemplo 2. [Ni(Gaa) 5]
Para o complexo bis-guanidoacetato de Ni(ll),
[Ni(Gaa),], mediante calculos: DFT: B3LYP/6-
311G se determinou a estrutura geométrica que
ilustramos na Figura 3.

Figura 3 -
[Ni(Gaa),]

Estrutura geométrica do complexo

Neste complexo se podem definir 110
coordenadas internas vibracionais tendo como
base os pardmetros geométricos. Na aproximacéo
gue considera as vibracBes na regido de baixa
energia consideramos as coordenadas internas do
esqueleto estrutural totalizando vinte e quatro
parametros  geométricos, dos quais dez
correspondem a estiramentos e 14 a variagbes
angulares. Para ilustrar o procedimento descrito
pela leitura dos parametros geométricos gerados
pelos modos normais, escolhemos o numero de
onda aos 361 cm™ e observamos no ambiente
grafico do programa Chemcraft o movimento
vibracional correspondente. Conhecido o valor
médio (4) dos desvios dos parametros
geométricos, apos dez leituras procedemos ao
céalculo dos mddulos das percentagens de desvio,
/% desvio/, e logo a percentagem do desvio
padrdo. Para o ndmero de onda 361.0 cm™, de
acordo aos resultados da analise estatistica,
podemos fazer a seguinte atribuicdo vibracional
aproximada: 361 cm™  V(NiN) 21.94% +
V(NiO)17.55% + O(NNiIO) 16.79%. Neste modo
normal as coordenadas internas que participam
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preponderantemente sdo as duas de estiramentos
Ni-N e as duas de estiramento Ni-O. As quatro
coordenadas de variacdo angular O-Ni-N,
participam com 16.79% para a distor¢do do modo.
Para o modo normal cujo nimero de onda
calculado é 278 cm™, da andlise percentual dos
desvios dos parametros geométricos para esse
modo em particular, deduzimos a seguinte
atribuicdo vibracional feita duas medi¢Bes nos
extremos do movimento do atomo de Ni (subida e
descida): 278 cm™: v(NiO) 19,4% +&(ONiO) 18.0%
+ O(NNiN) 7.5%, de onde observamos que as
coordenadas internas de estiramento Ni-O
participam com elevado percentagem na forma do
modo normal. Através dos recursos gréaficos do
programa Chemcraft, a percep¢do visual da
deformacdo das ligacdes Ni-O é de enorme
dificuldade, o que vem com firmar a incerteza de
atribuicbes baseadas simplesmente nas
apreciacbes visuais do modo em movimento. A
Figura 4 ilustra a “forma das vibragc6es” para os
modos normais do esqueleto estrutural do
complexo [Ni(Gaa),]

278 cm™

Figura 4 - Forma dos modos normais

XII Encontro Latino Americano de Iniciacdo Cientifica e

VIII Encontro Latino Americano de Pés-Graduagdo — Universidade do Vale do Paraiba



XIIINIC

Tabela. 2: NH;. Numeros de onda calculados
(B3LYP/3-21G). Paradmetros da configuracdo no
equilibrio e grandezas estatisticas: p (valor médio
do parédmetro); o (desvio padrdo); e percentagem
do desvio padrdo dos parametros geométricos.
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potencial como dado adicional na determinacao de
espectros vibracionais, se faz necessario deixar
por explicito dois procedimentos baseados na
interpretacdo e/ou leitura das matrizes dos modos
normais na representacdo do espaco de
coordenadas cartesianas fornecidas por esses

A matriz dos modos normais (L) é também
conhecida como matriz da “forma das vibragées”,
e uma interpretacdo apropriada dela, na auséncia
da distribuicdo da energia potencial conduzirdo a

atribuicao vibracional. Neste artigo apresentamos
interpretar o0s resultados
fornecidos pelas matrizes dos modos normais por
procedimentos mecanico-quéantico: obtencdo da
cartesianas  das
configuragdes de nao equilibrio da molécula e/ou
complexo, mediante a leitura dos pardmetros
geométricos gerados pelos diferentes modos
normais. Por razBes de consisténcia estatistica
fizemos dez leituras consecutivas dos parametros
gue conformam as definicbes das coordenadas
internas vibracionais para cada modo, logo se
determinou o desvio em percentagem padronizado
desses parametros, e se determinaram diversas
razdes estatisticas, tais como o valor médio, o erro
do valor médio, o desvio padréo, o coeficiente de

baseada nesse
procedimento permite ter maior confiabilidade
meramente  por

- FRISCH, M. J et al. Gaussian 98, Revision A.7,

- GRANOVSKY A. A. PC GAMESS version 7.1.
Disponivel em:
http://classic.chem.msu.su/gran/gamess/index.html

- SOTO, C.A.T. Density functional theory study of
the Fourier transform infrared and Raman spectra
of dichloro-bis(2,4-pentanedionaty)tin(lV).
Spectrochim Acta A. V.57, p. 1149-1161, 2001.

- TELLEZ, C.A. Fourier transform infrared and
Raman spectra, vibrational assignment and ab
initio calculations of therephtalic acid and related
compounds. Spectrochim Acta A. V. 57, p. 993-

Atomo Param. programas.
Equil. p Errovalor %desvio
médio padréo
1-2 1.020 1.021 0.000 0.060 .
um método para
1-3 1.020 1.785 0.004 45,58
1-4 1.020 0.265 0.004 44.97 matriz _em  coordenadas
2-1-3 105.76 102.87 0.047 1.66
2-1-4 105.76 110.51 0.180 2.73
3-1-4 105.76 97.05 0.190 5.00
1-2 1.020 1.590 0.010 33.39
1-3 1.020 1.583 0.009 32.98
1-4 1.020 1.583 0.009 32.98
2-1-3 1.020 106.13 0.004 0.21 variagio, entre outros.
2-1-4 1.020 106.13  0.004 0.21 A atribuicdo  vibracional
3-1-4 1.020 106.18 0.005 0.24 sobre  atribuicbes  feitas
aproximacao visual.
1-2 1.020 1.292 0.014 18.70
13 1.020 1138 0.006 g.12  Referéncias
1-4 1.020 1.093 0.004 5.02
Gaussian, Inc., Pittsburgh PA, 1998.
2-1-3 105.76 52.02 1.390 34.50
2-1-4 105.76 151.68 0.853 30.46
3-1-4 105.76 110.99 0.265 3.47
. Acesso em 02 jun. 2008.
1-2 1.020 1.174 0.001 15.10
1-3 1.020 1.174 0.001 15.10
1-4 1.020 1.175 0.001 15.10
2-1-3 105.76 115.87 0.034 9.56
2-1-4 105.76 115.87 0.034 9.56
3-1-4 105.76  115.29 0.092 9.01
1007, 2001.
Conclusbtes

Pelo fato de que os programas GAUSSIAN 98
(FRISCH et al., 1998) e GAMESS (GRANOVSKY
et al., 2008) e outros que se usam para diversos
calculos que tém com base a mecanica quantica,
ndo proporcionam a distribuicdo da energia
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